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I. Basis of th report 

1. This report has been drawn up on the basis of the following elements (the replacement sheets received 
by the receiving office in response to an invitation according to Article 14 are considered in the present 
report as "originally filed" and are not annexed to the report as they contain no amendments (Rules 70. 16 
and 70.1 7).): 

Description, pages: 

1-17 as originally filed 

Claims, No.: 

1-10 as originally filed 

2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority 
in the language in which the international application was filed, unless othenwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

□ the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1 (b)). 

□ the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

□ the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination 
(under Rule 55.2 and/or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, 
the international preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ contained in the international application in written form. 

□ filed together with the international application in computer readable form. 

□ furnished subsequently to this Authority in written form. 

□ furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

n The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the 
disclosure in the international application as filed has been furnished. 

□ The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written 
sequence listing has been furnished, 

4. Q The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages 

□ the claims, Nos. 

□ the drawings, sheets/fig 

5. □ This report has been written disregarding (some of) the amendments, which were considered as 

going beyond the description of the invention, as filed, as is indicated below (Rule 70.2(c)): 
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(All replacement sheets comprising amendments of this nature should be indicated in point 1 and 
attached to this report). 



6. Additional observations, If necessary: 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or Industrial 
applicability; citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 



Novelty 


Yes: 


Claims 


1-7, 9-10 




No: 


Claims 


8 


Inventive Step 


Yes: 


Claims 


1-7, 9-10 




No: 


Claims 


8 


Industrial Applicability 


Yes: 


Claims 


1-10 




No: 


Claims 





2. Citations and explanations 
see separate sheet 

VIII. Certain observations In the international application 

The following observations on the clarity of the claims, descriptions, and drawings or on the question whether 
the claims are fully supported by the description, are made: 
see separate sheet 
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Regarding point V 

Reasoned statement under Article 35(2) regarding the novelty, inventive step 
and industrial applicability; citations and explanations supporting such 
statement 

1 . Available prior art 

D1 : GOSMINI C ET AL: 'Electrosynthesis of 3-Thienylzinc Bromide from 
3-Bromothiophene via a Nickel Catalysis' TETRAHEDRON 
LETTERS, NL, ELSEVIER SCIENCE PUBLISHERS, AMSTERDAM, 
vol. 38, No. 11, 17 March 1997 (1997-03-17), pages 1941-1942, 
XP004055821 ISSN: 0040-4039 cited in the application 

Document D1 describes a process for the electrochemical preparation of 
organozinc derivatives. 

2. Novelty within the meaning of Article 33(2) POT 

.. The process of document D1 differs from that of the subject matter of claim 1 in that 
document D1 does not mention the use of cobalt as a catalyst. Consequently, 
forasmuch as they can be understood (cf. §VIII-1), claims 1-7 and 9 are considered 
^s novel with respect to the prior art cited in the international search report. 

The compound that is the subject matter of claim 10 and that may be obtained by 
the process according to claims 1-7 or 9 is not described in document D1 . 
Consequently, it is also considered as novel. 

The specific composition that is the subject matter of claim 8 is not described in the 
prior art cited in the international search report. However, independently of the use 
which may be made thereof (cf. §VIII-2), a simple aqueous solution of cobalt salt 
and zinc salt (the ligand for the cobalt being water itself) falls within the definition of 
the composition that is the subject matter of claim 8. Such a solution exists, for 
example, in a simple cobalt-zinc electrochemical battery and thus forms a part of the 
fundamental knowledge of a person skilled in the art and cannot be considered as 
novel. 

3. Inventive step within the meaning of Article 33(3) PCT 

The process that is the subject matter of claims 1-7 and 9 cannot be deduced from 
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the teaching of the available prior art. and consequently this process is considered 
as involving an inventive step. 

The product that is the subject matter of claim 1 0 and that may be obtained by the 
process according to claims 1-7 and 9 is not known in the prior art either. 
Consequently, this product also involves an inventive step. 

Regarding point VIII 

Observations relating to the international application 

1 . Claims 1-7 claim "the use of cobalt as a catalyst in the electrochemical synthesis 
of organozinc compounds". The subject matter of these claims is nothing more than 
a process for the electrochemical synthesis of organozinc compounds in which 
cobalt is used as catalyst. Consequently, claim 9 is nothing more than a preferred 
embodiment of this process and should therefore be worded as a claim that is 
dependent on claim 1 (cf. Rule 6.1. a) PCT). 

2. Claim 8 is not clear and does not satisfy the conditions required in Article 6 PCT, 
since the subject matter for which a protection is sought is defined by a use which 
may be made thereof. Such a functional definition does not allow a person skilled in 
the art to determine the technical characteristics that are required to achieve the 
function. 



Form PCT/Separate sheet/409 {sheet 2) (EPO-April 1997) 



(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale dc la Propriete 
Intellectueilc 

Bureau international 

(43) Date dc la publication internationalc (10) Numero de publication Internationale 

11 janvierlOOl (11.01.2001) pCT WO 01/02625 Al 




(51) Classification internationalc des brevets^: C25B3/12 

(21) Numero de la demandc internationale: 

PCT/FR(X)/01865 

(22) Date de depot international: 30 juin 2000 (30.06.2000) 



(81 ) Etats designes (national): AE, AG, AL, AM, AT, AU. AZ, 
BA, BE, EG, BR, BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE, DK, 
DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GO, GE, GH, GM, HR, HU, ID, 
XL. IN. IS, JR KE, KG, KP, KR, KZ, LC. LK, LR, LS, LT, 
LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO, N2, PL, 
PT, RO, RU, SD, SE, SG, SL SK, SL, TJ, TM, TR, TT, TZ, 
UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 



(25) Langue de depot: fran^ais 

(26) Langue de publication: fran^ais 

(30) Donnees relatives a la priorite: 

99/08480 1 juillet 1999 (0 1 .07. 1 999) FR 



(84) Etats designes (regional): brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE), brevet OAPI (BE BJ, CF, CG, CI, CM, 
GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 



(71) Deposant (pour ions les Etats designes sauf US): RHO- 
DIA CHIMIE [FR/FR]; 25, Quai Paul Doumer, F-92408 
Courbevoie Cedex (FR). 

(72) Inventeurs; et 

' (75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement): PERI- 
LS CHON, Jacques [FR/re]: 20, Avenue Saint-Saens, 
F-91600 Savigny-sur-Orge (FR). GOSMINI, Corinne 
[FR/FR]; 21bis, Rue Chamberlain, F-91600 Savi- 
ng gny-sur-Oi^e (FR). ROLLIN, Yolande [FR/FR]; 20bis, 
^= Rue de la Procession, F-94470 Boissy-Saint-Leger (FR). 



Publiee: 

— Avec rapport de recherche internationale. 

— Avant I 'expiration du deiai prevu pour la modification des 
revendications, sera republiee si des modifications soni 
revues. 

En ce qui concerne les codes d deux left res et outre s abrev lo- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aiLX codes et 
obreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT 



(74) Mandataire: RICALENS, Francois; Direction de la 
= Propriete Industrielle, 25, Quai Paul Doumer, F-92408 
Courbevoie Cedex (FR). 



< 



(54) Title: METHOD FOR PREPARING ORGANO-ZINC DERIVATIVES BY ELECTROCHEMICAL PROCESS ASSOCIATED 
WITH A COBALT SALT CATALYSIS 

(54) Titre: PROCEDE DE PREPARATION DE DERIVES ORGANOZINCIQUES PAR VOIEELECTTROCHIMIQUE ASSOCIEE 
A UNE CATALYSE PAR DES SELS DE COBALT 



esi 

(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing organo-zinc derivatives by electrochemical process. Said method is 
characterised in that it consists in subjecting a composition comprising a cobalt salt, a zinc salt, a solvent and an agent co-ordinadng 
^F=^ cobalt and an organic halide to electrolysis on an inert cathode. The invention is applicable to organic synthesis. 

(57) Abrege: La presente invention a pour objet un procede de preparation de derives organozinciques par voie electrochimique. 
^> Ce procede se definit en ce qu'il consiste a soumettre une comix)sition comportant un sel de cobalt, un sel de zinc, un solvant et un 
coordinant du cobalt et un halogenure organique a une Electrolyse sur une cathode inene. Application a la synthese organique. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE DERIVES ORGANOZINCIQUES 
PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE ASSOCIEE A UNE CATALYSE 
PAR DES SELS DE COBALT 



La presente invention a pour objet un nouveau procede de synthase de 
derives organozinciques aryliques. Eile vise plus particulierement la synthese 
de derives organozinciques aryliques par voie electrolytique, en presence 
catalytique de ('element cobalt. 

10 La reactivite des organozinciques, surtout les organozinciques aryliques, 

presente de nombreuses specificites qui les rendraient particulierement 
interessants dans de nombreuses operations de synthese organique. Toutefois, 
leur acces est difficile et souvent, ils sont prepares a partir d'organometalliques 
realises avec des metaux plus electronegatifs, c'est-a-dire plus reducteurs. 

15 En outre, la piupart des techniques exigent Tutiiisation de milieux tres 

aprotiques et notamment tres sees. 

En particulier, les reactions de synthese organozincique par une voie 
electrolytique presentent le risque de deux reactions parasites, d'une part, la 
reaction de reduction pour donner un derive hydrogene et d'autre part, une 

20 reaction de couplage (formation de biaryle). 

Un certain nombre d'essais ont ete menes pour essayer de realiser cette 
synthese par une voie de nature electrolytique. Les essais les plus concluants 
ont ete realises par certains des auteurs de la presente invention. 

On peut plus particulierement citer d'une part, I'ouvrage general en anglais 

25 "Organozinc reagent, a practical approach" (Paul KNOCHEL et Philip JONES 
Editors, Oxford University Press, December 1998). Plus particulierement, une 
voie de synthese y est decrite au chapitre 8 par S. SIBILLE, 
V. RATOVELOMANANA et J. PERICHON (voir aussi Journal of Chemical 
Society Chemical Communications, 1992, 283-284) et I'article de C. GOSMINI, 

30 J.Y. NEDELEC et J. PERICHON (Tetrahedron Letters, 1997, 38, 1941-1942). 

Dans ces articles, la seule voie qui y soit decrite est Tutilisation de 
complexes tres specifiques du nickel comme catalyseurs de la synthese 
electrolytique et ce, dans un nombre restreint de milieux Toutefois, Tutilisation 
de ces complexes du nickel, quoiqu'elle constituat une innovation importante, ne 

35 permet pas, en general, tfatteindre des rendements leves par rapport au 
substrat arylique halogene. 

C'est pourquoi un des buts de la pres nte invention est de fournir un 
proc'de permettant Tacces a des derives organozinciques avec de bons 
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r ndements. tant de reaction (RR) que de transformation (TT). En d'autres 
t rmes, un des buts de la presents invention est de fournir une technique qui 
permette la transformation du substrat avec urie bonne s^lectivite (RT). 

Un autre but de ia presente invention est de fournir une technique qui 
permette de reduire les reactions de reduction et de couplage. 

Un autre but de la presente invention est de fournir une voie susceptible de 
catalyser la reaction de synthese electro lytlque d'organozinciques aryliques, a 
partir de derives halogenes correspondants. 

Ces buts et d'autres, qui apparaitront par la suite, sont atteints au moyen de 
rutillsation du cobalt comme catalyseur dans la synthese de composes 
zinciques aryliques par voie de nature electrolytique. 

Selon la presente invention, ii a ete montre que le cobalt pouvait notamment 
etre introduit dans I'electrolyte a I'etat d'oxydation II. Certes, le cobalt peut 
egalement etre introduit sous forme de cobalt III, mais le milieu etant un milieu 
reducteur, cette fomrie aura tendance a disparaitre tres rapidement pour se 
transformer en differentes especes et notamment en cobalt II. II n'a pas ete 
completement elucide dans quel etat et dans quelle forme etait le cobalt 
catalytiquement actif. 

Selon un mode prefere de la presente invention, il est souhaitable d'utiliser 
le cobalt en presence d'au molns un de ses coordinants. 

La coordination du cobalt est avantageusement realisee par des composes 
(solvants ou agents de solvatatlon) presentant un indice donneur eleve. Plus 
precisement, on peut indiquer qu'il est preferable que I'indice donneur D de ces 
solvants soit superieur ou egal a 10. de preference inferieur ou egal a 30, 
avantageusement compris entre 20 et 30, les homes etant comprises. Ledit 
indice donneur correspond au AH (variation d'enthalpie) exprime en kilocalorie 
de I'association dudit solvant aprotique polaire ou dudit coordinant. avec le 
pentachlorure d'antimoine. Ceci est decrit plus precisement dans I'ouvrage de 
Christian REINHARDT : "Solvants and Solvant Effects in Organic Chemistry - 
VCH, page 19, 1988. A cette page, on trouve la definition de I'indice donneur 
exprime en termes anglo-saxons par Donor Number". 

II a ete montre, au cours de I'etude qui a conduit a la presente invention, 
que de tres bons resultats etaient obtenus. lorsque I'atome coordinant le cobalt 
etait un atome de la colonne de I'azote, et avantageusement I'azote. Dans ce 
cas, il est preferable que I'atome coordinant ne porte pas de charge electrique. 

Lorsqu'on utilise un agent de coordination specifique, qui ne joue pas le role 
de solvant, on peut citer les fonctions ou groupements pyridine, nitrlle, 
phosphine, stibine et imine, voire oxime. 
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Lorsque Ton utilise des coordinants unidentes (ou monodentes) i! est 
souhaitable d'utilis r dans I'electrolyte un rapport moiaire entre le(s) 
coordinant(s) et le cobalt qui soit eleve ([Coor]/[Co] environ 10, 
avantageusement > environ 100), II n'y a d'ordinaire pas de limite superieure 
5 puisque les coodinants peuvent servir de solvant. 

Lorsque Ton utilise des bi- ou des multidentes il est possible d'abaisser la iimite 
inferieure a des rapports au moins egaux a 2, avantageusement a 4, de 
preference a 6 mais plus preferentiellement a 8. 

Pour etre efficace, il est souhaitable que le cobalt soit present a une 
10 concentration minimale au moins egale a 10"^ M. Pour etre economique, il est 
preferable que le cobalt ne soit pas trop concentre, aussi prefere-t-on que la 
teneur en cobalt soit au plus egale a 0,2 M. 

Le milieu reactionnel comporte avantageusement un solvant ; ce solvant 
doit etre suffisamment polaire pour dissoudre les metaux ou plus exactement les 
15 sets de metaux utilises et il doit etre suffisamment lipophile pour dissoudre, au 
moins en partie, les substrats dont on veut former I'organozincique. 

II est preferable d'utiliser des solvants qui soient suffisamment peu acides (il 
est souhaitable que leur pKa soit au moins egal a 16, avantageusement a 20, de 
preference a 25), pour que ies reactions avec Thydrogene soient aussi peu 
20 marquees que possible. Ainsi ies alcools primaires sont trop acides pour donner 
de tres bons resultats. 

Plus specifiquement, on preferera les solvants dits aprotiques polaires tels 
que par exemple, seuls ou en melange : 

o les solvants purement oxygenes en particulier les ethers, de preference les 
25 polyethers tels que le dimethoxy-1,2-ethane ou des ethers cycliques tels que 

le THF ou dioxane ; 

o des amides ou des urees (DMF, N-methylpyrrolidone-2. imidazolidone, 

tetramethyluree, dimethoxypropylene-uree, etc.) ; 
o des sulfones (par exemple sulfolane) ou des sutfoxydes (tel que le DMSO) ; 
30 o et, dans la mesure ou iis sont liquides dans les conditions operatoires, des 

derives azotes, heterocycles azotes, notamment pyridine, et des composes a 

fonction nitrile (pour ceux qui sont preferes, voir ci-apres) ; 
o et, dans la mesure ou its sont liquides dans les conditions operatoires, des 

agents complexants (ether couronne, HMPT, tris-(dioxa-3.6-heptyl)amine 
35 (TDA-1)) qui ameliorent la bonne marche de la reaction par I'augmentation 

de la conductivite, I'augmentation de la reactivite d Tanion, la prevention du 

depot m 'tallique a la cathode. 
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Sans que cette explication soit limitative, il semblerait que ces phenomenes 
avantageux soient correles a {'aptitude a complexer les cations metalliques ou 
en melange. 

Comme oh I'a Indique precedemment, les solvants utilises peuvent eux- 
memes jouer ie role de complexants ou de coordinants. lis peuvent notamment. 
et cela est avantageux, presenter une ou plusieurs des fonctrons de 
coordination mentionnees ci-dessus. 

Le solvant peut etre un melange d'un solvant apolaire et d'un solvant poiaire 
tel que defini ci-dessus par I'indlce donneur. 

Pour faciliter la separation des produits d'avec les milieux reactionnels, il est 
preferable que ledit solvant presente un point d'ebullition sensiblement different 
du compose a synthetiser et du compose de depart. 

Pour faciliter la reaction et ameliorer la conductivite du milieu, on utilise en 
general des electrolytes salins parfois appeles sels de fond, eventuellement 
modifies par la presence d'agents complexants. Ces ielectrolytes sont choisis de 
maniere a ne pas perturber les reactions a I'anode et a la cathode. 

Selon I'une des mises en oeuvre preferees de la presente invention on peut 
utiliser comme sel de fond un exces par rapport a la quantite 
stoechiometrlquement necessaire de cation zincique, avantageusement sous ia 
fomie d'un sei bien dissocie (en general correspondant a un acide dont ie pKa 
est au plus egal a 3, avantageusement a 2, de preference a 1. plus 
preferentiellement a zero). 

Dans le cas ou Ton utilise une anode soluble, I'electrolyte peut etre choisi de 
maniere a avoir comme cations ceux correspondant aux metaux de I'anode. 

L'electrolyte peut etre choisi de maniere a avoir comme cations des metaux 
a fort pouvoir transporteur tels que les divalents, avantageusement trivalents, du 
type aluminium, et ce a condition que cela ne perturbe pas la reaction de base. 

Comme metaux utilises dans les seis de fond, il est souhaitable d'utiliser 
ceux qui ne presentent, outre le degre 0, qu'un seul degre d'oxydation stable. 

L'electrolyte peut etre choisi de maniere que ces cations soient directement 
solubles dans le milieu reactionnel. Ainsi, lorsque ie milieu est peu poiaire, 
plutot que de rendre les cations metalliques solubles au moyen d'adjuvants. il 
peut etre avantageux d'utiliser des "oniums" stables dans le domaine d'inactivite 
electrique. 

Par "onium" on entend des composes organiques charges positivement dont 
le nom qu leur attribu la nomenclature comporte un affixe, en general sufTixe, 
"onium" (tel que sulfonium [soufre trisubstitue], phosphonium [phosphore 
tetrasubstitue], ammonium [azote tetrasubstitue]). Les plus utilises sont les 
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tetraalcoylammoniums, les groupements alcoyles pris dans leur sens 
etymologique ont en general de 1 a 12 atomes de carbone, de preference de 1 
a 4 atomes de carbone. On peut egalement utiliser des agents de transfert de 
phase. 

5 Les anions peuvent etre des anions usuels pour les electrolytes indifferents, 

mais 11 est preferable qu'lis soient choisis, soit parmi ceux degages par la 
reaction, essentiellement des halogenures. soit par exemple par des anions 
complexes de type bis sutfonlmides perfluores, BF/. PFe", CIO4-. A titre indicatif, 
il convient de signaler que le DMF, utilise avec comme sel de fond le 
10 tetrafluoroborate de tetrabutylammonium a la concentration de 0,01 M, a donne 
de bons resultats. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un milieu utilisable pour 
realiser I'electrolyse et conduisant a des organozinciques. Ce but a ete atteint 
au moyen d'une composition comportant au moins : 
15 o Un sel de cobalt, 
o un sel de zinc, 

o un solvant conducteur, ou rendu conducteur, et 

0 un coordinant du cobalt. 

Le solvant et Tagent coordinant du cobalt peuvent constituer une seule et 
20 meme entite, et meme un seul compose lorsque le solvant est un compose 
unique. 

La teneur en cobalt est avantageusement comprise entre et 2.10'^ et 10"^ M, 
de preference entre 5.10"^ et 5.10'^ M (intervalle ferme c'est-a-dire comportant 
les bornes). 

25 Compte non tenu des organozinciques formes, la teneur en zinc est 

comprise avantageusement entre 0,05 M et la limite de solubilite dans le milieu. 
Lorsque I on n'utilise pas d'anode soluble en zinc, il peut etre envisageable 
qu'une phase solide constituee de sel($) de zinc soit presente. 

Ladite composition, lorsqu'elle est utitisee pour realiser des 

30 organozinciques, comporte en outre un halogenure d'aryle dont les 
caracteristiques chimiques preferees seront detailiees ulterieurement. Cet 
halogenure d'aryle est avantageusement present a une concentration de 0,1 a 

1 M. 

II est souhaitable que le rapport molaire (especes dissoutes et bien entendu 
35 compte non tenu des organozinciques formes) zinc sur cobalt soit compris 
entre 100 et 1, de pr'f'r nee entre 10 et 2 (intervalle ferme tfest-a-dire 
comportant les bornes). 
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II est egalement avise que le rapport molaire (bien entendu especes 
dissoutes et compte non tenu des organozinciques formes) zinc sur halogenure 
aryllque soit compris entre 0,05 et 4, de prefer nee entre 0.01 et 2 (intervalle 
ferme c'est-a-dire comportant les bomes). Les valeurs les plus basses 
correspondent au cas ou Ton utilise une anode soluble en zinc. 

Selon une mise en oeuvre avantageuse de I'lnvention, on choisit I'intenslte 
et la surface de Telectrode reactive, plus exactement de Teiectrode ou a lieu ia 
reaction, de maniere que la densite de courant /soit comprise entre 5 et 
5.10^A/m^, de preference entre 20 et 200 A/m^ (intervalle ferme c'est-a-dire 
comportant les bornes). 

Par des essais de routine, Thomme du metier peut determiner le potentiel de 
reduction du cobalt dans le milieu reactlonnel et celui de Thalogenure arylique. 
Cette determination faite il se placera de preference entre le potentiel de 
reduction du cobalt et celui de Thalogenure arylique. 

Les substrats susceptibles d'etre transformes en organozinciques par la 
presente invention representent une large palette de composes. Les 
halogenures sont en general des halogenures correspondant aux halogenes 
relativement lourds, c*est-a-dire aux halogenes plus lourds que le fluor. 

On peut egalement donner comme indication que, lorsque I'halogene est lie 
a un noyau aromatique appauvri en electrons, ii est preferable d'utiliser comme 
halogene des bromes ou des chlores, les chlores etant reserves aux noyaux 
particulierement appauvris en electrons. Si la condition est remplie par les 
heterocycles a six chaTnons, dans le cas des aryliques homocycliques, pour 
utiliser un chlorure, il est preferable que la somme des constantes de 
Hammett Gp des substituants (compte non tenu d'halogenure partant) soit au 
moins egale a 0,40, de preference a 0,50. En revanche, les noyaux 
particulierement enrichis en electrons peuvent utiiiser comme halogenure, de 
node. 

Pour plus de details sur les constantes de Hammett on peut se referer a la 
3eme edition du manuel ecrit par Monsieur le Professeur Jerry March "advanced 
organic chemistry" (pages 242 a 250) et edite par John Wiley and sons. 

Les heterocycles a cinq chaTnons et comportant comme heteroatome un 
chalcogene (tel le furanne et le thiophene) presentent une transformabilite en 
zincique elevee, montrent une reactivite a part, et sont toujours aisement 
transformables en zincique. De ce fait {'utilisation du cobalt est moins critique. 
Ce dernier element permet, dans leur cas, Tobtention de monozincique a partir 
de dihalogenes d meme rang. 
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Uappauvrissement en electrons du noyau peut etre du, soit a ia presence 
de groupes electro-attracteurs comme substituants, soit, dans le cas des noyaux 
a six chalnons, par le remplacement d'un carbone par un heteroatome. En 
d'autres termes, le noyau appauvri en electrons peut etre un noyau 
heterocyclique a sixchainons, notamment les noyaux heterocycliques 
presentant un atome de la colonne de Tazote et plus particulierement I'azote. 

Parmi les groupes electro-attracteurs conduisant a de bons resultats, il 
convient de citer les groupements acyles, les groupements nitriles, les 
groupements sulfones, les groupements carboxylates, les groupements 
trifluoromethyles ou, plus generalement, les groupements perfluoroalcoyles et 
les halogenes de rang moins eleve que Thalogenure qui sera transforme en 
organozincique. Lorsque les substituants sont des halogenes du meme rang, on 
forme en general un diorganozincique. Ces diorganozinciques constituent des 
composes nouveaux et correspondent aux formules generates ci-apres ou X et 
R representent tous deux des groupes zinciques. 

Parmi les groupes donneurs, c'est-a-dire donnant des resultats mediocres 
avec le chlore mais bons avec le brome, on peut citer les groupements 
alcoyloxyles, les groupements alcoyles, les groupements amines et 
dialcoylamines. 

Le derive aromatique substrat du present procede repond avantageusement 
a la formule suivante : 




ou : 

- Z represente un chainon trivalent -C(Ri)=, un atome de la colonne V, 
avantageusement un azote ; 

- X represente Thalogene partant ; 

- A represente, soit un maillon choisi, soit parmi les groupes ZH, soit parmi les 
chalcogenes avantageusement d*un rang au moins egal a celui du soufre, 
soit parmi les groupes insatures divalents a deux chainons C R2=CR3, 
N=CR2, CR2=N. 

Dans la mesure ou ils sont portes par des atomes contigus, deux des 
radicaux R, R^, R^, R3 peuvent etre relies pour former des cycles. 
AInsi les aryles peuvent etre notamment de formule : 
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R 




R 



Z 



X z,= 




oCi Z1 est choisi parmi ies memes significations que celles donnees pour Z. 
Les radicauxRi, R2, R3 sent choisis parmi Ies substituants mentionnes ci- 
5 dessus et notamment : 

• les groupes electro-attracteurs, en particulier les groupements acyles, ies 
groupements nitriles, les groupements sulfones, les groupements 
carboxylates, les groupements trifluoromethyles ou, plus generalement, les 
groupements perfluoroalcoyles et les halogenes de rang moins eleve que 

10 Thalogenure qui sera transforme en organozincique. 

• les groupes donneurs, notamment les groupements aryloxyles. alcoyloxyles, 
les groupements hydrocarbyles tels qu'aryles et alcoyles (ce dernier mot 
etant pris dans son acception etymologique), les groupements amines, y 
compris les mono- et disubstitues par des groupes hydrocarbones 

15 alcoylamines. 

II est souhaitable que les substrats presentent au plus SOatomes de 
carbone, avantageusement au plus 30 atomes de carbone, de preference au 
plus 20 atomes de carbone. 



Parmi les substrats particulierement interessants figurent les halogenures, 



20 de preference chlorures d'aryles, portant notamment en position meta, un 
carbone aliphatique (c'est a dire sp^) portant au moins deux fluors. Par exemple 
les halogenures, de preference chlorures de trifluoromethylaryles. 

Ce precede de synthese des organozinciques peut etre etendu, d'une part a 
Tensemble des organozinciques lies a des atomes de carbone d'hybridation sp^ 

25 et notamment a la synthese d'organozinciques a partir d'halogenures vinyliques, 
surtout quand ces derniers sont conjugues avec des noyaux aromatiques. 

Quoique la technique soit beaucoup moins interessante au plan 
economique, il peut egalement etre interessant de noter qu'elle peut egalement 
etre transposee pour les halogenures aliphatiques. 

30 Un des avantages de la presente invention est de ne necessiter que des 

complexants, ou coordinants, faciles d'acces, tels que les nitriles (de preference 
aromatiques ou bidentes) ou bien les pyridines et les derives du noyau pyridine, 
tels que la quinoleine. Par ailieurs I s bipyridyles, etant bidentes, donnent 
egalement de bons resultats comme coordinant distinct du solvant. 
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Les bis nitriles, bien que susceptibles d'agir comme des bidentes, sont peu 
complexants et doivent etre utilises dans des proportions elevees du meme 
ordre que les monodentes. lis donnent de bons resultats. 

II est souhaitabie, pour eviter que le milieu ne soit trop acide, que les bis 
nitriies constituant le solvant. une partie du solvant, ou le coordinant, soit teis 
que par le chemin le plus direct, deux fonctions nitriies soient separees par au 
moins deux carbones. avantageusement trois carbones. 

Donnent de bons resultats ies dinitroalcoylenes dont le groupe alcoylene 
comporte de 2 a 8 atomes de carbone. On peut notamment citer le glutaronitrile, 
le methylglutaronitrile, radiponitrile, ie pimelonitrile, le suberonitrile. 

Un autre avantage de la presente invention est de pouvoir etre menee 
aisement a temperature ambiante et, d'une maniere plus generale. a une 
temperature inferieure a 50°C. 

Enfin, la reaction ne necessite pas d'electrolyte indifferent, le sel de zinc 
pouvant etre utilise comme electrolyte indifferent. 

On peut utiiiser dans cette technique des anodes de zinc solubles. 

La presente invention a permis d'obtenir des families de composes 
organozinciques correspondant auxformules de substrat precedentes et ou X a 
ete remplace par une fonction zincique (generalement notee -Zn- X' ou X' est 
halogene) qui n'avaient pu etre obtenues auparavant. Parmi les families 
presentant un interet et qui n'avaient pu etre synthetisees auparavant. il 
convient de citer les composes derivant des formules de substrat precedentes 
ou run des radicauxR, R^, R^, R3 est une fonction aniline monosubstituee et 
surtout non substituee. 

On peut egalement citer les composes ou Tun des radicaux R, R^. R^, R3, 
est un groupe porteur d'un groupe sulfone (-SO2-). y compris les sulfonates, 
vicinal du noyau aromatique, c'est-a-dire qu'elle le jouxte. 

Enfin les composes dizinciques ou R est un groupe zincique. 

Les caracteristiques de ces families sont cumulables pour former des sous- 
families preferees. 

Les exemples suivants, non limitatifs, illustrent Tinvention. 

Mode ope ratoire general (condition A) 
Appareil 

Cellule d'electrolyse a compartiment unique muni d'une anode en zinc et d'une 
cathode n mousse de nickel (des cathodes d'or ou d'acier inoxydable peuvent 
notamment aussi etre utiiis es). 
Solvant : dimethylformamide-pyridine (45 ml-5 ml) 
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Temperature ambiante (20 a 25**) 
Halogenure d'aryle : 10 millimoles 
Chlorure de cobalt : 1 millimole 
Bromure de zinc : 2,5 millimoles 
5 Intensite constants : 0,2 A 
Pas d'electrolyte indifferent 
Surface de Telectrode : 20 cm^ 
Duree de Telectroiyse : 2 heures 

Les conditions s*ecartant du mode operatoire general sont precisees dans 
10 les tableaux ci-apres, qui donnent un echantillon des resultats obtenus. 

L'asterisque * indique que la mesure du rendement a ete realises par la 
copulation de Torganozincique avec de Tiodure de phenyle. 
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Exemple n'^l 

Tableau 1 
Cas des halogenures aromatiques 




avec FG = groupe electrodonneur 



FGArX 


FGArZnX 
% 


ArH 

% 


ArAr 


Remarques 


PhCI 


6 


? 


0 


Reste 84% PhCI 


PhBr 


70 


? 


0 




Phi 


20 


Majoritaire 


0 


Phi tout 
consomme 




82 


18 


0 
















75 


21 


0 




0CH3 












62 


37 


0 






6 


20 




reste 74% ArCI 




75 


25 


0 


FG-Ar-Ph 70% 
Isole * 


>-^- 


90 


0 


0 


FG-Ar-Ph 85% 
Isole^ 


HJ^— ^(^Q)— Br 


85 




0 
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Exemple n''2 

Tableau 2 
Cas des halbgehufes^ 




avec FG = groupe eiectro-attracteur 



FGArX 


ArZnX 

% 


ArH 


ArAr 


Remarques 


MeO^S— (|Q^a 


90 


E 


0 


FG-Ar-Ph 80% 
isole 


etUjC, — or 


85 








COOEt 












58 






reste 19% ArBr 




70 










70 uniquement 
ZnBi '(^^) — 










60 monozincique 
(CIPhZnBr) 

79 








O 


25 






disparition de 
ArBr 
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Exemple n'^S 



Tableau 3 

Cas des halogenures heteroaromatiques 



ArX 


ArZnX 

% 


(a 




50 


IN 

a 




25 


N 






s — 


Br 


67 




r 


25 


s — 










20 

(derive monozincique) 





D'une maniere generate les derives du thiophene presentent une reactivite 
5 exceptionnelie et il a ete possible dans ce cas de realiser une mono- 
transformation d'un dibrome. 



Exemple nM 



Tableau 4 
Cas des halogenures aliphatiques 



RX 


RZnX 


RH 


RR 


% 


% 




CH3(CH2)9Br 


30 


40 




Br(CH2)3COOEt 


42 







10 Exemple n°5 



Tableau 5 
Cas d'halogenure vtnyiique 



Ph-CH=CHBr 



PhCH=CHZnBr 45% 
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L s essais ci-apres ont ete realises en faisant varier ies conditions 
operatoires telles que la nature de I'anode, la concentration en catalyseur, la 

2,2 -pyridine en lieu et place de la pyridine. 



5 Example n^'S 

Tableau 6 



ArX 


ArZnX 


Conditions 


II 

O 


75 
50 
75 
50 


C0CI2, 1 eq, ZnBr2 2 eq, autres 
conditions identiques a A. 
C0CI2 0,2 eq, autres conditions 
identiques a A 

C0CI2, 0,4 eq, autres condi-tions 
identiques a A 

2 Bpy par Co, absence de pyridine, 
autres conditions identiques a A. 


1 1 " 

o 


77 


ZnBr2, 2eq, C0CI2 1 eq, autres 
conditions identiques a A 




48 

70 
70 


1 eq ZnBr2, anode de fer, autres 

conditions identiques a A 

ZnBr2 2 eq, 1 eq C0CI2, autres 

conditions identiques a A 

ZnBr2 2 eq, 0,4 eq C0CI2, autres 

conditions Identiques a A 




50 
65 


ZnBr2 2 eq, 0,4 eq C0CI2, autres 
conditions identiques a A. 
ZnBr2 2 eq, C0CI2 1 eq, autres 
conditions Identiques a A 


CN 


60 


ZnBr2 2 eq, C0CI2 0,4 eq, autres 
conditions identiques a A 




58 


ZnBr2 2 eq, C0CI2 1 eq, autres 
conditions identiques a A 




25 


2 Bpy par C0CI2, absence de 
pyridine, autres conditions identiques 
aA 
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Exemple nV 

Formation d'orqanozinciaues a partir de parabromobenzoate d'ethvie, etude de 
divers solvants 

Le THF rendu conducteur par du fluoroborate de tetrabutylammonium donne 
des bons resultats en organozinciques, quoique iegerement plus faibles que 
dans le dimethytformamide. Les autres amides telles que le dimethylacetamide 
donnent egalement de bons rendements en organozinciques. Les nitriles tels 
que racetonitriie donnent autant de zinciques que lorsque Ton utilise du 
dimethytformamide. 

Exemple n^'S 

Les resultats obtenus ci-apres ont ete realises dans un melange 
acetronitrile-pyridine (45/5). Les autres conditions etant identiques aux 
conditions generates. 

Tableau 7 



Electrosynthese d'organozinciques en milieu acetonitrile-pyridine (VA/ = 9/1) 



ArX 


ArZnX 








80% 


CHTC- 

o 

CH302S 




-Br 
-CI 


57% 
90% 


EtOOC- 




-Br 


80% 



L'utlilsation du benzonltrile en lieu et place de la pyridine (melange de 9/1 
en volume), conduit egalement dans les conditions generates a de bons 
resultats. Notamment, a partir du metabromofluorobenzene, on obtient un 
rendement de 60%. 
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Exemple n°9 

I- Autres lioands que la pyridine et le benzonitrile 



Eh partaht de pBr-PhCOzEt dans les conditions g6n6rales d4crites plus haut 
(conditions A), on a les resultats suivants : 



Solvant 


Ligand 


BrZnPhC02Et 


Acetonltrile 
(45 ml) 


Adiponitrlle 
(5 ml) 


75% 


Acetonitriie 
(45 ml) 


1 ,2 -dimethoxyethane 
(5 ml) 


65 % 


acetonitriie 
(45 ml) 


(5 ml) 


50% 



2- Formation de dizincio ues aromatioues et heteroaromatioues a oartir de 
dihalooenure s aromatigues rX-Ar-X) 
Conditions generates identiques a conditions A mais : 

- le solvant est I'acetonitrile (45 ml)-pyridine (5 ml), 
10 - C0CI2 2 millimoles, 

- Arret de I'electrolyse apres passage de 4 Faraday par mole de X-Ar-X 
(4 heures) 
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X-Ar-X 
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Utilisation du cobalt comme catalyseur dans la synthase electrolytique de . 
connposes organozinciques avantageusement aryliques ou vinyliques. 



Utilisation selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le cobalt est 
present dans Telectrolyte a I'etat d'oxydation II. 

Utilisation selon les revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que le 
cobalt est present sous une forme coordinee. 

Utilisation selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la 
coordination du cobalt est realisee par un compose solvant ou solutant 
presentant un indice donneur eleve. 

Utilisation selon la revendication 4, caracterisee par le fait que Tatome 
responsable du bon indice donneur est choisi parmi les atomes de la 
colonne de I'azote. 

Utilisation selon les revendications 3 a 5, caracterisee par le fait que la 
coordination du cobalt est realisee par un agent coordinant specifique. 

Utilisation selon les revendications 3 a 6, caracterisee par le fait que ledit 
agent coordinant presente des fonctions choisies parmi les fonctions 
pyridine, nitrile, phosphine, stibine et imine. 

Connposition a usage electrolytique, caracterisee par le fait qu'elle comporte 
un sel de cobalt, un sel de zinc, un solvant et un coordinant du cobalt. 

Precede de synthese par voie electrolytique d'organozinciques, 
avantageusement aromatiques ou vinyliques, caracterise par le fait qu'il 
consiste a soumettre une composition selon la revendication 8 comportant, 
en outre, un halogenure organique a une electrolyse sur une cathode rnerte. 



composes organozinciques aromatique comportant directement lie a un 
atome de carbone sp2. avantageusement aromatique, au moins une 
fonctlon ou groupe choisi parmi les fonctions anilines au plus mono 
substituee, un groupement S02 et une autre fontion zincique 
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PROCEDE DE PREPARATION DE DERIVES ORGANOZINCIQUES 
PAR VOIE ELECTROCHJMIQUE ASSOCIEE A UNE CATALYSE 
PAR DES SELS DE COBALT 

5 

La presente invention a pour objet un nouveau precede de synthese de 
derives organozinciques aryiiques. Elle vise plus particulierement la synthese 
de derives organozinciques aryiiques par voie electrolytique. en presence 
catalytique de Telement cobalt. 

10 La reactivite des organozinciques, surtout les organozinciques aryiiques, 

presente de nombreuses specificites qui les rendraient particulierement 
interessants dans de nombreuses operations de synthese organique. Toutefois, 
leur acces est difficile et souvent, ils sont prepares a partir d'organometalliques 
realises avec des metaux plus electronegatifs, c'est-a-dire plus reducteurs. 

15 En outre, la plupart des techniques exigent I'utilisation de milieux tres 

aprotiques et notamment tres sees. 

En particulier, les reactions de synthese organozincique par une voie 
electrolytique presentent le risque de deux reactions parasites, d'une part, la 
reaction de reduction pour donner un derive hydrogene et d'autre part, une 

20 reaction de couplage (formation de biaryle). 

Un certain nombre d'essais ont ete menes pour essayer de realiser cette 
synthese par une voie de nature electrolytique. Les essais les plus concluants 
ont ete realises par certains des auteurs de la presente invention. 

On peut plus particulierement citer d'une part, Touvrage general en anglais 

25 "Organozinc reagent, a practical approach" (Paul KNOCHEL et Philip JONES 
Editors, Oxford University Press, December 1998). Plus particulierement, une 
voie de synthese y est decrite au chapitre 8 par S. SIBILLE, 
V. RATOVELOMANANA et J. PERICHON (voir aussi Journal of Chemical 
Society Chemical Communications, 1992, 283-284) et I'article de C. GOSMINI, 

30 J.Y. NEDELEC et J. PERICHON (Tetrahedron Letters, 1997. 38, 1941-1942). 

Dans ces articles, la seule voie qui y soit decrite est I'utilisation de 
complexes tres specifiques du nickel comme catalyseurs de la synthese 
electrolytique et ce, dans un nombre restreint de milieux. Toutefois, Tutiiisation 
de ces complexes du nickel, quoiqu'elle constituat une innovation importante, ne 

35 permet pas, en general, d'atteindre des rendements eleves par rapport au 
substrat arylique halogene. 

C*est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir un 
precede permettant I'acces a des derives organozinciques avec de bons 
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rendements, tant de reaction (RR) que d transformation (TT). En d*autres 
termes, un des buts de la presente invention est de fournir une technique qui 
permette la transformation du substrat avec une bonne seiectivite (RT). 

Un autre but de ia presente invention est de fournir une technique qui 
5 permette de reduire les reactions de reduction et de couplage. 

Un autre but de la presente invention est de fournir une voie susceptible de 
catalyser la reaction de synthese electro lytique d'organozinciques aryliques, a 
partir de derives halogenes correspondants. 

Ces buts et d'autres, qui apparaTtront par ia suite, sont atteints au moyen de 
10 rutilisatlon du cobalt comme catalyseur dans la synthese de composes 
zinciques aryliques par voie de nature electrolytique. 

Selon la presente invention, II a ete montre que le cobalt pouvait notamment 
etre introduit dans Telectrolyte a Tetat d'oxydation IL Certes, le cobalt peut 
egalement etre introduit sous forme de cobalt III, mais le milieu etant un milieu 
15 reducteur, cette forme aura tendance a disparaTtre tres rapidement pour se 
transformer en differentes especes et notamment en cobalt H. II n*a pas ete 
completement elucide dans quel etat et dans quelle forme etait le cobalt 
catalytiquement actif . 

Selon un mode prefere de la presente invention, il est souhaitable d'utiliser 
20 le cobalt en presence d'au moins un de ses coordinants. 

La coordination du cobalt est avantageusement realisee par des composes 
(solvants ou agents de soivatation) presentant un indice donneur eleve. Plus 
preclsement, on peut indiquer qu'il est preferable que I'indice donneur D de ces 
solvants soit superieur ou egal a 10, de preference Inferieur ou egai a 30, 
25 avantageusement compris entre 20 et 30, les bornes etant comprises, Ledit 
indice donneur correspond au AH (variation d'enthalpie) exprime en kilocalorie 
de I'association dudit solvant aprotique polaire ou dudit coordinant, avec le 
pentachlorure d'antimoine. Ceci est decrit plus precisement dans Touvrage de 
Christian REINHARDT : "Solvants and Solvant Effects in Organic Chemistry - 
30 VCH, page 19, 1988. A cette page, on trouve la definition de Tindice donneur 
exprime en termes anglo-saxons par Donor Number". 

II a ete montre, au cours de Tetude qui a conduit a la presente invention, 
que de tres bons resultats etaient obtenus, lorsque i'atome coordinant le cobalt 
etait un atome de la cotonne de I'azote, et avantageusement I'azote. Dans ce 
35 cas, il St preferable que I'atome coordinant ne porte pas de charge electrique. 

Lorsqu'on utilise un agent de coordination specifique, qui ne joue pas le role 
de solvant, on peut citer les fonctions ou groupements pyridine, nitrtle, 
phosphine, stibine et imine, voire oxime. 



wo 01/02625 



o o 

PCT/FROO/01865 



Lorsque Ton utilise des coordinants unidentes (ou monodentes) 11 est 
souliaitable d'utiliser dans I'electrolyte un rapport molaire entre le(s) 
coordinant(s) et le cobalt qui soit eleve ([Coor]/[Co] environ 10, 
avantageusement > environ 100), II n'y a d'ordinaire pas de iimite superieure 
puisque les coodinants peuvent servir de solvant. 

Lorsque I'on utilise des bi- ou des multidentes il est possible d'abaisser la Iimite 
inferieure a des rapports au moins egaux a 2, avantageusement a 4, de 
preference a 6 mais plus preferentiellement a 8. 

Pour etre efficace, il est souhaitable que le cobalt soit present a une 
concentration minimale au moins egale a 10"' M. Pour etre economique, il est 
preferable que le cobalt ne soit pas trop concentre, aussi prefere-t-on que la 
teneur en cobalt soit au plus egale a 0,2 M. 

Le milieu reactionnel comporte avantageusement un solvant ; ce solvant 
doit etre suffisamment polaire pour dissoudre les metaux ou plus exactement les 
sels de metaux utilises et il doit etre suffisamment lipophile pour dissoudre, au 
moins en partie, les substrats dont on veut former I'organozincique. 

II est preferable d'utiliser des solvants qui soient suffisamment peu acides (il 
est souhaitable que leur pKa soit au moins egal a 16, avantageusement a 20, de 
preference a 25), pour que les reactions avec I'hydrogene soient aussi peu 
marquees que possible. Ainsi les alcools primaires sont trop acides pour donner 
de tres bons resultats. 

Plus specif iquement, on preferera les solvants dits aprotiques polaires tels 
que par exemple, seuls ou en melange : 

o les solvants purement oxygenes en particuller les ethers, de preference les 
polyethers tels que le dimethoxy-1 ,2-ethane ou des ethers cycliques tels que 
le THF ou dioxane ; 

e des amides ou des urees (DMF, N-methylpyrrolidone-2, imidazolidone, 
tetramethyluree, dimethoxypropylene-uree, etc.) ; 

o des sulfones (par exemple sulfolane) ou des sutfoxydes (lei que le DMSO) ; 

o et. dans la mesure ou ils sont liquides dans les conditions operatoires, des 
derives azotes, heterocycles azotes, notamment pyridine, et des composes a 
fonction nitrile (pour ceux qui sont preferes, voir ci-apres) ; 

o et, dans la mesure ou ils sont liquides dans les conditions operatoires, des 
agents complexants (ether couronne. HMPT, tris-(dioxa-3,6-heptyl)amlne 
(TDA-1)) qui amellorent la bonne marche de la reaction par I'augmentation 
de la conductivlte, I'augmentation de la reactivite de I'anion, la prevention du 
depot metalilque a la cathode. 
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Sans que cette explication soit limitative, ii semblerait que ces phenomenes 
avantageux soient correies a Taptitude a compiexer les cations metalliques ou 
en melange. 

Comme on Ta indique precedemment. les solvants utilises peuvent eux- 
5 memes jouer ie role de complexants ou de coordinants. lis peuvent notamment, 
et cela est avantageux, presenter une ou plusieurs des fonctions de 
coordination mentionnees ci-dessus. 

Le solvant peut etre un melange d'un soivant apolaire et d'un soivant poiaire 
tei que defini ci-dessus par Tindice donneur. 
10 Pour faciiiter ia separation des produits d'avec les milieux reactionnels, il est 

preferable que ledit soivant presente un point d'ebuliition sensiblement different 
du compose a synthetiser et du compose de depart. 

Pour faciiiter la reaction et ameliorer la conductlvite du milieu, on utilise en 
general des electrolytes salins parfois appeles sels de fond, eventueilement 
15 modifies par la presence d*agents complexants. Ces electrolytes sont choisis de 
maniere a ne pas perturber les reactions a Tanode et a la cathode. 

Selon Tune des mises en oeuvre preferees de la presente invention on peut 
utiliser comme sel de fond un exces par rapport a la quantite 
stoechiometriquement necessaire de cation zincique, avantageusement sous la 
20 forme d'un sel bien dissocie (en general correspondant a un acide dont le pKa 
est au plus egal a 3, avantageusement a 2, de preference a 1 , plus 
preferentiellement a zero). 

Dans le cas ou Ton utilise une anode soluble, I'electroiyte peut etre choisi de 
maniere a avoir comme cations ceux correspondant aux metaux de Tanode. 
25 L'electroiyte peut etre choisi de maniere a avoir comme cations des metaux 

a fort pouvoir transporteur tels que les divalents, avantageusement trivalents, du 
type aluminium, et ce a condition que cela ne perturbe pas la reaction de base. 

Comme metaux utilises dans les sels de fond, il est souhaitable d'utiliser 
ceux qui ne presentent, outre le degre 0, qu'un seul degre d'oxydation stable. 
30 Ueiectrolyte peut etre choisi de maniere que ces cations soient directement 

solubles dans le milieu reactionnel. Ainsi, lorsque le milieu est peu poiaire, 
plutot que de rendre les cations metalliques solubles au moyen d'adjuvants, il 
peut etre avantageux d'utiliser des "oniums" stables dans le domaine d'inactivite 
electrique. 

35 Par "onium" on entend des compos 's organiques charges positivement dont 

le nom que leur attribue ia nomenclature comporte un affixe, en g ' neral suffixe, 
"onium" (tel que sulfonium [soufre trisubstitu'J, phosphonium [phosphore 
t'trasubstitue], ammonium [azot tetrasubstitue]). Les plus utilises sont les 
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tetraalcoylammoniums, les groupements alcoyles pris dans leur sens 
etymologique ont en general de 1 a 12 atomes de carbone, de preference de 1 
a 4 atomes de carbone. On peut egalement utiliser des agents de transfer! de 
phase. 

5 Les anions peuvent etre des anions usuels pour les electrolytes indifferents, 

mais il est preferable quMIs soient choisis, soit parmi ceux degages par la 
reaction, essentiellennent des halogenures, soit par example par des anions 
complexes de type bis sulfonimides perfluores, BF/. PFe', ClOr. A titre indicatif. 
il convient de signaler que le DMF, utilise avec comme sel de fond le 

10 tetrafluoroborate de tetrabutylammonium a la concentration de 0,01 M, a donne 
de bons resultats. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un milieu utilisable pour 
realiser I'electrolyse et conduisant a des organozinciques. Ce but a ete atteint 
au moyen d*une composition comportant au moins : 
15 o Un sel de cobalt, 
o un sel de zinc, 

o un solvant conducteur, ou rendu conducteur, et 

0 un coordinant du cobalt. 

Le solvant et Tagent coordinant du cobalt peuvent constituer une seule et 
20 meme entite, et meme un seul compose lorsque le solvant est un compose 
unique. 

La teneur en cobalt est avantageusement comprise entre et 2.10'^ et 10"^ M, 
de preference entre 5.10"^ et 5.10"^ M (intervalle ferme c'est-a-dire comportant 
les bornes). 

25 Compte non tenu des organozinciques formes, la teneur en zinc est 

comprise avantageusement entre 0,05 M et la limite de solubilite dans le milieu. 
Lorsque Ton n'utilise pas d'anode soluble en zinc, il peut etre envisageable 
qu'une phase solide constituee de sel(s) de zinc soit presente. 

Ladite composition, lorsqu'elle est utilisee pour realiser des 

30 organozinciques, comporte en outre un halogenure d'aryle dont les 
caracteristiques chimiques preferees seront detaillees ulterieurement. Get 
halogenure d'aryle est avantageusement present a une concentration de 0,1 a 

1 M. 

11 est souhaitable que le rapport molaire (especes dissoutes et bien entendu 
35 compte non tenu des organozinciques formes) zinc sur cobalt soit compris 
entre 100 et 1, de preference entre 10 et 2 (intervalle ferme c'est-a-dire 
comportant les bornes). 
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II est egalement avise que le rapport molaire (bien entendu especes 
dissoutes et compte non tenu des organozinciques formes) zinc sur halogenure 
arylique soil compris entre 0,05 et 4, de preference entre 0,01 et 2 (intervalle 
ferme c'est-a-dire comportant les bornes). Les valeurs les plus basses 

5 correspondent au cas ou Ton utilise une anode soluble en zinc. 

Selon une mise en oeuvre avantageuse de Tinvention, on choisit Tintensite 
et ia surface de I'eiectrode reactive, plus exactement de Teiectrode ou a lieu ta 
reaction, de maniere que ia densite de courant /soit comprise entre 5 et 
5.10^A/m^, de preference entre 20 et 200 A/m^ (intervalle ferme c'est-a-dire 

10 comportant les bornes). 

Par des essais de routine, Thomme du metier peut determiner le potentiel de 
reduction du cobalt dans le milieu reactionnel et celui de I'halogenure arylique. 
Cette determination faite il se placera de preference entre le potentiel de 
reduction du cobalt et celui de Thalogenure arylique. 

15 Les substrats susceptibles d'etre transformes en organozinciques par la 

presente invention representent une large palette de composes. Les 
halogenures sont en general des halogenures correspondant aux halogenes 
relativement lourds, c'est-a-dire aux halogenes plus lourds que le fluor. 

On peut egalement donner comme indication que, lorsque I'halogene est lie 

20 a un noyau aromatique appauvri en electrons, ii est preferable d'utiiiser comme 
halogene des bromes ou des chlores, les chlores etant reserves aux noyaux 
particulierement appauvris en electrons. Si la condition est remplie par les 
heterocycles a six chamons, dans le cas des aryliques homocycliques, pour 
utiliser un chlorure, il est preferable que la somme des constantes de 

25 Hammett ap des substituants (compte non tenu d'halogenure partant) soit au 
moins egale a 0,40, de preference a 0,50. En revanche, les noyaux 
particulierement enrichis en electrons peuvent utiliser comme halogenure, de 
node. 

Pour plus de details sur les constantes de Hammett on peut se referer a la 
30 3eme edition du manuel ecrit par Monsieur le Professeur Jerry March "advanced 
organic chemistry" (pages 242 a 250) et edite par John Wiley and sons. 

Les heterocycles a cinq chamons et comportant comme heteroatome un 
chalcogene (tel le furanne et le thiophene) presentent une transformabilite en 
zincique elevee, montrent une reactivite a part, et sont toujours aisement 
35 transformables en zincique. De ce fait Tutilisation du cobalt st moins critique. 
Ce dernier element permet, dans leur cas, I'obtention de monozlncique a partir 
de dihalogenes de meme rang. 
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L'appauvrissement en electrons du noyau peut etre du, soit a la presence 
de groupes electro-attracteurs comme substituants, soit. dans le cas des noyaux 
a six chaTnons, par le remplacement d'un carbone par un heteroatome. En 
d'autres termes, le noyau appauvri en electrons peut etre un noyau 
5 heterocyclique a six chaTnons, notamment les noyaux heterocycliques 
presentant un atome de la colonne de I'azote et plus particulierement Tazote. 

Parmi les groupes electro-attracteurs conduisant a de bons resultats, il 
convlent de citer les groupements acyles, les groupements nitriles, les 
groupements sulfones. les groupements carboxylates, les groupements 
10 trifluoromethyles ou, plus generalement, les groupements perfluoroalcoyles et 
les halogenes de rang moins eleve que Thalogenure qui sera transforme en 
organozincique. Lorsque les substituants sont des halogenes du meme rang, on 
forme en general un diorganozlnclque. Ces diorganozinciques constituent des 
composes nouveaux et correspondent aux formules generates ci-apres ou X et 
15 R represented tous deux des groupes zinciques. 

Parmi les groupes donneurs, c*est-a-dlre donnant des resultats mediocres 
avec ie chlore mais bons avec le brome, on peut citer les groupements 
alcoyloxyles, les groupements aicoyles, les groupements amines et 
dialcoylamines. 

20 Le derive aromatique substrat du present precede repond avantageusement 

a la formuie suivante : 




ou : 

- Z represente un chalnon trivalent ~C(Ri)=, un atome de la colonne V. 
avantageusement un azote ; 

25 - X represente I'halogene partant ; 

- A represente, soit un maillon choisi, soit parmi les groupes ZH, soit parmi les 
chalcogenes avantageusement d'un rang au moins egal a celui du soufre, 
soit parmi les groupes insatures divalents a deux chainons C R2=CR3, 
N=CR2, CR2=N. 

30 Dans la mesure ou ils sont portes par des atomes contigus, deux des 
radicaux R, R^, R^. R3 peuvent etre relies pour former des cycles. 
Ainsi les aryles peuvent etre notamment de formuie : 
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ou 21 est choisi parmi les memes significations que celles donnees pour Z. 

Les radicauxRi, R2, R3 sont choisis parmi les substituants mentionnes ci- 
5 dessus et notamment : 

• les groupes electro-attracteurs, en particulier les groupements acyles, les 
groupements nitriles, les groupements sulfones, les groupements 
carboxylates, les groupements trifluoromethyles ou, plus generalement, les 
groupements perfluoroalcoyles et les halogenes de rang moins eleve que 

10 rhalogenure qui sera transforme en organozincique. 

• les groupes donneurs, notamment les groupements aryloxyles, alcoyloxyles, 
les groupements hydrocarbyles tels qu'aryles et alcoyles (ce dernier mot 
etant pris dans son acception etymoiogique), les groupements amines, y 
compris les mono- et disubstitues par des groupes hydrocarbones 

IS alcoylamines. 

II est souhaitable que les substrats presentent au plus 50 atomes de 
carbone, avantageusement au plus 30 atomes de carbone, de preference au 
plus 20 atomes de carbone. 

Parmi les substrats particulierement interessants figurent les halogenures, 

20 de preference chlorures d'aryles, portant notamment en position meta, un 
carbone aliphatique (c'est a dire sp^) portant au moins deuxfluors. Par exemple 
les halogenures, de preference chlorures de trifluoromethylaryles. 

Ce precede de synthese des organozinciques peut etre etendu, d'une part a 
Tensemble des organozinciques lies a des atomes de carbone d'hybridation sp^ 

25 et notamment a la synthese d'organozinciques a partir d'halogenures vinyliques, 
surtout quand ces derniers sont conjugues avec des noyaux aromatiques. 

Quoique la technique soit beaucoup moins Interessante au plan 
economique, 11 peut egalement etre interessant de noter qu'eile peut egalement 
etre transposee pour les halogenures aliphatiques. 

30 Un des avantages de la presente invention est de ne necessiter que des 

complexants, ou coordinants, faciles d'acces, tels que les nitriles (de preference 
aromatiques ou bidentes) ou bien les pyridines et les derives du noyau pyridine, 
tels que la quinoleine. Par ailleurs les bipyridyles, tant bidentes, donn nt 
egalement de bons resultats comme coordinant distinct du solvant. 
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Les bis nitriles, bien que susceptibles d'agir comme des bidentes, sont peu 
complexants et doivent etre utilises dans des proportions elevees du meme 
ordre que les monodentes. lis donnent de bons resultats. 

11 est souhaitable, pour eviter que le milieu ne soit trop acide, que les bis 
5 nitriles constituant le solvant, une partie du solvant, ou le coordinant, soit tels 
que par le chemin le plus direct, deux fonctions nitriles soient separees par au 
moins deuxcarbones, avantageusement trois carbones. 

Donnent de bons resultats les dinitroalcoylenes dont le groupe alcoylene 
comporte de 2 a 8 atomes de carbone. On peut notamment citer le glutaronitrile, 
10 le methylglutaronitrile. Tadiponitrile, le pimelonitrile, le suberonitrile. 

Un autre avantage de la presente Invention est de pouvoir etre menee 
aisement a temperature ambiante et d'une maniere plus generate, a une 
temperature inferieure a SO^'C, 

Enfin, la reaction ne necesslte pas d'electrolyte indifferent, le sel de zinc 
15 pouvant etre utilise comme electrolyte indifferent. 

On peut utiiiser dans cette technique des anodes de zinc solubles. 
La presente invention a permis d'obtenir des families de composes 
organozinciques correspondant auxformules de substrat precedentes et ou X a 
ete remplace par une fonction zincique (generalement notee -Zn- X' ou X' est 
20 halogene) qui n'avaient pu etre obtenues auparavant. Parmi les families 
presentant un interet et qui n'avaient pu etre synthetisees auparavant il 
convient de citer les composes derivant des formules de substrat precedentes 
ou Tun des radicaux R, R^, R2, R3 est une fonction aniline monosubstituee et 
surtout non substituee. 
25 On peut egalement citer les composes ou Tun des radicaux R, R^, Rj, R3, 

est un groupe porteur d'un groupe suifone (-SO2-), y compris les sulfonates, 
vicinal du noyau aromatique. c'est-a-dire qu'elle le jouxte. 

Enfin les composes dizinciques ou R est un groupe zincique. 
Les caracteristiques de ces families sont cumulables pour former des sous- 
30 families preferees. 

Les exemples suivants, non limitatifs. illustrent Tinvention. 

Mode operatoire general (condition A) 
Appareil 

35 Cellule d'electrolyse a compartiment unique muni d'une anode en zinc et d'une 
cathode en mousse de nickel (des cathodes or ou d'acier inoxydable peuvent 
notamment aussi etre utilisees). 
Solvant : dimethylformamide-pyrldine (45 ml-5 ml) 
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Temperature ambiante (20 a 25**) 

Halogenure tfaryle : 10 millimoles 

Chlorure de cobalt : 1 millimble 

Bromure de zinc : 2,5 millimoles 
5 Intensite constante : 0,2 A 

Pas d'electrolyte indifferent 

Surface de {'electrode : 20 cm^ 

Duree de Telectrolyse : 2 heures 

Les conditions s'ecartant du mode operatoire general sont precisees dans 
10 les tableaux ci-apres, qui donnent un echantillon des resultats obtenus. 



L'asterisque * indique que la mesure du rendement a ete realisee par la 



copulation de I'organozincique avec de Fiodure de phenyle. 
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Exemple n'^l 

Tableau 1 
Cas des halogenures aromatiques 




avec FG = groupe electrodonneur 



FGArX 


FGArZnX 
% 


ArH 

% 


ArAr 


Remarques 


PhCI 


6 


? 


0 


Reste 84% PhCI 


PhBr 
Ph! 


70 
20 


? 

Majoritaire 


0 

0 


Phi tout 
consomme 




82 


18 


0 




DCH3 


75 


21 


0 




OCH3 












62 


37 


0 






6 


20 




reste 74% ArCI 


CH3O— <[^Q|)— Br 


75 


25 


0 


FG-Ar-Ph 70% 
Isole * 




90 


0 


0 


FG-Ar-Ph 85% 
Isole* 


H,N-h(^^)— Br 


85 




0 
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Ex mple n°2 

Tableau 2 
Cas des halog6nures arom^ 




avec FG = groupe electro-attracteur 



FGArX 


ArZnX 

% 


ArH 


ArAr 


Remarques 


MeOjS — (^) — CI 


90 


8 


0 


FG-Ar-Ph 80% 
Isole 


EtO,C — \\_)) — Br 


85 








COOEt 


















reste 19% ArBr 




70 










70 uniquement 

ZnBi — 










60 monozincique 
(CIPhZnBr) 










79 








o 


25 






disparition de 
ArBr 



o 
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Exemple n^'S 



Tableau 3 

Cas des haiogenures heteroaromatiques 



ArX 




ArZnX 

% 



50 



25 



67 



25 



20 



(derive monozincique) 



D'une maniere generate les derives du thiophene presentent une reactivite 
5 exceptlonnelle et il a ete possible dans ce cas de realiser une mono- 
transformation d'un dibrome. 



Exemple nM 



Tableau 4 
Cas des haiogenures aliphattques 



RX 


RZnX 


RH 


RR 


% 


% 




CH3(CH2)9Br 


30 


40 




Br(CH2)3COOEt 


42 







10 



Exemple n^S 



Tableau 5 
Cas d'halogenure vtnylique 



Ph-CH=CHBr 



PhCH=CHZnBr 45% 
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Les essais ci-apres ont ete realises en faisant varier les conditions 
operatoires telles que la nature de I'anode, la concentration en catalyseur, la 
concentration en sels de zinc ou en utilisant comme agent coordinant la 
2,Z-pyrtdine en lieu et place de la pyridine. 



Exemple n^'S 

Tableau 6 



ArX 


ArZnX 


Conditions 


II \^ 
o 


75 
50 
75 
50 


CoCb, 1 eq, ZnBrz 2 eq, autres 
conditions identiques a A. 
C0CI2 0,2 eq, autres conditions 
identiques a A 

C0CI2, 0,4 eq, autres condi-tions 
identiques a A 

2 Bpy par Co, absence de pyridine, 
autres conditions identiques a A 


o 


77 


ZnBr2. 2 eq, C0CI2 1 eq, autres 
conditions identiques a A 




48 
70 
70 


1 eq ZnBr2, anode de fer, autres 

conditions identiques a A 

ZnBr2 2 eq, 1 eq C0CI2. autres 

conditions identiques a A 

ZnBr2 2eq, 0,4 eq C0CI2. autres 

conditions identiques a A 




50 
65 


ZnBr2 2 eq, 0,4 eq C0CI2, autres 
conditions identiques a A. 
ZnBra 2 eq, C0CI2 1 eq, autres 
conditions identiques a A 




CN 
^CI 


60 


ZnBr2 2eq, C0CI2 0,4 eq, autres 
conditions identiques a A 




r 


58 


ZnBra 2 eq, C0CI2 1 eq, autres 
conditions identiques a A 






25 


2 Bpy par C0CI2, absence de 
pyridine, autres conditions identiques 
aA 
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Exemple n°7 

Formation d'orqanozinciques a partir de parabromobenzoate d^ethvle, etude de 
divers solvants 

Le THF rendu conducteur par du fluoroborate de tetrabutylammonium donne 
des bons resultats en organozinciques, quoique legerement plus faibles que 
dans le dimethylformamide. Les autres amides telles que le dimethyiacetamide 
donnent egalement de bons rendements en organozinciques. Les nitrites tels 
que racetonitrile donnent autant de zinciques que lorsque Ton utilise du 
dimethylformamide. 

Exemple n'^S 

Les resultats obtenus ci-apres ont ete realises dans un melange 
acetronitrile-pyridine (45/5). Les autres conditions etant identiques aux 
conditions generates. 

Tableau 7 



Electrosynthese d'organozinciques en milieu acetonitrile-pyridine (VA/ = 9/1) 



ArX 


ArZnX 








80% 


CH3-C- 

o 




-Br 


57% 


CH302S 




-CI 


90% 


EtOOC- 




-Br 


80% 



L'utilisation du benzonitrile en lieu et place de la pyridine (melange de 9/1 
en volume), conduit egalement dans tes conditions generates a de bons 
resultats. Notamment, a partir du metabromofluorobenzene, on obtient un 
rendement de 60%. 
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Exemple n''9 

1. Autres liaands que la pyridine et le benzonitrile 

Eh partant de pBr-PhC02Ef dans ies coriditibns gehi^^^^^^ decfites plus tiaUt 



(conditions A), on a Ies resultats sulvants : 



Solvant 


LIgand 


BrZnPhCOsEt 


Acetonitrile 
(45 ml) 


Adiponitrile 
(5 ml) 


75% 


Acetonitrile 
(45 ml) 


1 ,2 -dimethoxyethane 
(5 ml) 


65% 


acetonitrile 
(45 ml) 


(5 ml) 


50% 



2. Formation de dizinciques aromatiques et heteroaromatiques a partir de 
dihalooenures aromatiques fX-Ar-X) 
Conditions generales Identiques a conditions A mais : 

- le solvant est Tacetonitrile (45 ml)-pyridine (5 ml), 

- C0CI2 2 millimoles. 

- Arret de Telectrolyse apres passage de 4 Faraday par mole de X-Ar-X 
(4 heures) 
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X-Ar-X 


X-ArZn 

(%) 


XZn-Ar-ZnX 
(%) 




0 


70 


\Q>-Br 


0 


51 


(0>-Br 


0 


16 


CH3 


0 


66 


Br-(0>-Br 


0 


65 


CH30-^Q>— Br 


0 


44 




U 






0 


28 


Cl-H(0)-Br 


Pcl-Ph-ZnBr 




/ V 

ci-(0)-ci 


28 


10 


CF3 


73 


19 




26 


2 
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REVENDICATIQNS 

1. Utilisation du cobalt comme catalyseur dans la synthese electrolytique de 
composes organozinciques avantageusement aryliques ou vinyliques. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le cobalt est 
present dans Telectrolyte a I'etat d'oxydation II. 

3. Utilisation selon les revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que le 
cobalt est present sous une forme coordinee. 

4. Utilisation selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la 
coordination du cobalt est realisee par un compose solvent ou solutant 
presentant un indice donneur eleve. 

5. Utilisation selon la revendication 4, caracterisee par le fait que Tatome 
responsabte du bon indice donneur est choisi parmi les atomes de la 
colonne de I'azote, 

6. Utilisation selon les revendications 3 a 5, caracterisee par le fait que la 
coordination du cobalt est realisee par un agent coordinant specifique. 

7. Utilisation selon les revendications 3 a 6, caracterisee par le fait que ledit 
agent coordinant presente des fonctions choisies parmi les fonctions 
pyridine, nitrile, phosphine, stibine et imine. 

8. Composition a usage electrolytique, caracterisee par le fait qu'elle comporte 
un sel de cobalt, un sel de zinc, un solvant et un coordinant du cobalt, 

9. Precede de synthese par voie electrolytique d'organozinciques, 
avantageusement aromatiques ou vinyliques, caracterise par le fait qu*il 
consiste a soumettre une composition selon la revendication 8 comportant, 
en outre, un halogenure organique a une electrolyse sur une cathode inerte. 

10. composes organozinciques airomatique comportant directement lie a un 
atome de carbone sp2, avantageusement aromatique, au morns une 
fonction ou groupe choisi parmi les fonctions anilines au plus mono 
substitute, un groupement S02 et une autre fontion zincique 
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Description, pages: 

1-.17 version initiale 

Revendications, N"": 

1-10 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiqu6s ci-dessus etaient a la disposition de Tadministration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a §te deposee, sauf Indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient k la disposition de Tadministration ou lui ont §t6 remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intematlonale (selon la rfegle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de Texamen preliminaire internationale (selon la r^gle 55.2 ou 



3. En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
intemationale (le cas §cheant), I'examen preliminaire intemationale a 6t6 effectu§ sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme §crite. 

n d6pos6 avec la demande internationale, sous tonne d6chiffrable par ordinateur. 

□ remis ult^rieurement k Tadministration, sous forme ^crite. 

□ remis ult^rieurement k Tadmlnistration, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a et§ fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr^es sous ddchiffrable par ordinateur sont Identiques k 
celles du llstages des sequences Presents par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°* : 

□ des dessins, feuilles : 



55.3). 
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RAPPORT D'EXARflEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° PCT/FROO/01 865 



5. □ Le present rapport a §t§ formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consid^rees 
comme aliant au-del^ de I'expos^ de invention tel qu'il a §t^ d^pos^, comme II est indlqu^ ci-apr^s (r^gle 
70,2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations compl6mentaires, le cas 6ch6ant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaut§ 


Oui : 


Revendications 


1-7, 9-10 




Non : 


Revendications 


8 


Activity inventive 


Oui : 


Revendications 


1-7, 9-10 




Non : 


Revendications 


8 


Possibility d'application Industrielle 


Oui : 


Revendications 


1-10 




Non : 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir feuille separee 

Vlil. Observations relatives a la demande Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clart^ des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entl^rement sur la description : 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventiv 
et la possibillte d'application industrielle; citations et explications a I'appui d 
cette declaration 

1. Etat de Tart disponible 

D1 : GOSMINI C ET AL: 'Electrosynthesis of 3-Thienylzinc Bromide from 3- 
Bromothiophene via a Nickel Catalysis' TETRAHEDRON 
LETTERS, NUELSEVIER SCIENCE PUBLISHERS, AMSTERDAM, vol. 38, 
no. 11, 17 mars 1997 (1997-03-17), pages 1941-1942, XP004055821 ISSN: 
0040-4039 cite dans la demande 

Le document D1 decrit un precede de preparation de derives organozinciques par voie 
electrochimique. 

2. Nouveaute au sens de I'Article 33(2) PCT 

Le precede du document D1 differe de celui qui fait Tobjet de la revendication 1 en ce 
que le document D1 ne mentionne pas Tutilisation de cobalt comme cataiyseur. Par 
consequent, pour autant qu'elles puissent etre comprises (cf §VIII-1), les 
revendications 1-7 et 9 sont considerees comme nouvelles vis a vis de I'etat de I'art cite 
dans le rapport de recherche international. 

Le compose objet de la revendication 10 susceptible d'etre obtenu par le precede selon 
les revendications 1-7 ou 9 n'est pas decrit dans le document D1. Par consequent il est 
egalement considere comme nouveau. 

La composition specifique objet de la revendication 8 n'est pas decrite dans I'etat de 
Tart cite dans le rapport de recherche Internationale. Cependant, independamment de 
{'utilisation qui peut en etre faites (cf. §VIII-2) une simple solution aqueuse de sel de 
cobalt et de zinc (le coordinant du cobalt etant I'eau elle-meme) entre dans la definition 
de la composition objet de la revendication 8. Une telle solution existe par exemple 
dans une simple pile electrochimique Cobalt-Zinc et fait done partie des connaissances 
de base de I'homme du metier et ne saurait etre consideree comme nouvelle. 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



o o 

RAPPORT D'EXAMEiS! Demande internatlonale PCT/FROO/01 865 
PRELIMINAIRE INTERNATIOtSSAL - FEUILLE SEPAREE 



3. Activite inventive au sens d l*Articie 33(3) PCT 

Le procede objet des revendications 1-7 et 9 ne peut etre deduit de renseignement de 
I'etat de Tart disponible, par consequent, ce procede est considere comnne impliquant 
une activite inventive. 

Le produit, objet de la revendication 10, susceptible d'etre obtenu par le procede selon 
les revendications 1-7 et 9 n'est pas non plus connu de I'etat de I'art anterieur. Par 
consequent, ce produit implique egalement une activite inventive. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

1. Les revendications 1-7 revendlquent "{'utilisation du cobalt comme catalyseur dans la 
synthese electrochimique de composes organozinciques". L'objet de ces 
revendications n'est autre qu'un procede de synthese electrochimique de composes 
organozinciques dans lequel le cobalt intervient comme catalyseur. Par consequent la 
revendication 9 n'est autre qu'un mode prefere de ce procede et devrait done etre 
redigee comme une revendication dependante de la revendication 1 (cf. Regie 6.1. a) 
PCT). 

2. La revendication 8 n'est pas claires et ne satisfait pas aux conditions requises a 
I'article 6 PCT, dans la mesure ou l'objet pour lequel une protection est demandee est 
defini par un usage qui peut en etre fait. Une telle definition fonctionnelle ne permet pas 
a I'homme du metier de determiner quelles sont les caracterlstiques techniques 
necessaires a la realisation de la fonction. 
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TRAITEtDE cooperation en MATIbr^ DE BREVETS 
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2 ^ x'AH. 2001 Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 



AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie A7.^.c), premiere phrase, du PCT) 



Destinataire: 

RICALENS, Frangois 
Direction de la Propriete 
Industrielle 
25, Quai Paul Doumer 
F-92408 Courbevoie Cedex 
FRANCE 



Date d*expedition (jour/mois/annee) 

11 janvier2001 (11.01.01) 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 

R99079 


AVIS IMPORTANT 


Demande Internationale no 
PCT/FROO/01865 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
30juin2000 (30.06.00) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
01 juillet 1999 (01.07.99) 


Deposant 

RHODIACHIMIE etc 



1 . II est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comma date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit Particle 20, la demande intemationale aux offices design^s suivants: 

AG,AU,DZ,KP,KR,US 

Conformement a la regie 47.1. c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinante 
du fait que la communication de la demande Internationale a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande intemationale a I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 

AE,AUAM,AP,AT,AZ,BA,BB,BG,BR,BY,CA,CH,CN,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,EA,EE,EP,ES,FI,GB,GD, 

GE,GH,GM,HR,HUJDJLJNJSJP,KE,KG,KZ,LC^K,LR,LS,LT^U^V,MA,MD,MG,MK,MN,MW,MX, 

NO,NZ,OA,PL,PT,RO,RU,SD,SE,SG,SI,SK,SL,TJ,TMTR,TT,TZ,UA,UG,UZ,VN,^^ 
La communication sera effectu6e seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n est pas tenu de remettre 
de copie de la demande Internationale aux offices en question (regie 49.1)a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande Internationale publico par le Bureau international le 
11 janvier 2001 (11.01.01) sous le numero WO 01/02625 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre present6e a 
I'administration competente charg6e de I'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le d6posant souhaite que la demande Internationale procede en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionn^s dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou 6lu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les d6lais et les actes a accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de Texemplaire original) et le volume II 
du Guide du d6posant du PCT. 







Fonctionnaire autorise 


Bureau international de I'OMPI 




34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 


1211 Geneve 20. Suisse 




no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 


Formulaire PCT/IB/308 (juillet 1996) 


3752330 



Suite du formulaire PCT/IB/ite^ 

AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA COMMUNICATION DE 
LA DEMANDE INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 



WO 01/02625 
PCT/FROO/01865 



Date d'expMition (jour/mois/ann6e) 
1 1 janvier 2001 (11.01.01) 


AVIS IMPORTANT 


Reference du dossier du d6posant ou du mandataire 
R99079 


Demande Internationale no 
PCT/FROO/01865 



II est notifie au deposant que, au moment de I'etablissement du present avis, le delai fixe a ia regie 46.1 pour le depot de 
modifications selon Tarticle 19 n'etait pas encore expire et que le Bureau international n'avait pas regu de medications ni de 
declaration I'informant que le deposant ne souhaitait pas presenter de modifications. 
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Destinataire 

RICALENS, Francois 

Direction de la Prop . Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
OU DE LA DECLARATION 

(regie 44.1 du PCT) 






Date d'expedition 

(jour/mois/annee) 91/11/2000 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 


POUR SUITE A DONNER 


R99079 


voir les paragraphes 1 et 4 ci-apres 


Demande intern ationale n° 

PCT/FR 00/01865 


Date du depot international 
Oour/mois/annee) 30/06/2000 


Deposant 




RHODIA CHIMIE 





1 . II est notifie au deposant que le rapport de recherche Internationale a ete etabli et lui est transmis ci-joint. 
Depot de modifications et d'une declaration selon Tartlcle 19 : 

Le deposant peut, s'il le souhaite, modifier les revendications de la demande Internationale (voir la regie 46): 

Quand? Le delal dans lequel les modifications doivent etre deposees est de deux mois a compter de la date de 

transmission du rapport de recherche Internationale ; pour plus de precisions, voir cependant les notes 
figurant sur la feuille d'accompagnement 

Ou? Directement aupres du Bureau international de rOMPI 

34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 
n° de telecopieur: (41-22)740.14.35 

Pour des Instructions plus detaillees, voir les notes sur la feuille d'accompagnement. 

2. I I II est notifie au deposant qu'il ne sera pas etabli de rapport de recherche Internationale et la declaration a cet effet, prevue 
' — ' a fartide 1 7,2)a), est transmise ci-joint. 

3. I I En ce qui concerne la reserve pouvant etre formuiee, conformement a !a regie 40.2, a regard du paiement d'une ou 
' — ' de plusieurs taxes additionnelles, il est notifie au deposant que 

□ la reserve ainsi que la decision y relative ont ete transmises au Bureau international en meme temps que la requete 
du deposant tendant a ce que le texte de la reserve et celui de la decision en question soient notifies aux offices 

designes. 

[ I la reserve n'a encore fait Tobjet d'aucune decision; des qu'une decision aura ete prise, le deposant en sera avise. 

4. Mesure(s) consecutlve(s) : II est rappele au deposant ce qui suit: 

Peu apres I'expiration d'un delai de 18 mols a compter de !a date de priorite, la demande Internationale sera publiee par le 
Bureau international. Si le deposant souhaite eviter ou differer la publication, il doit faire parvenir au Bureau international 
une declaration de retrait de la demande Internationale, ou de la revendication de priorite, conformement aux regies 
90bisA et OObis.S, respectivement, avant Tachevement de la preparation technique de la publication Internationale. 

Dans un delai de 19 mois a compter de la date de priorite, le deposant doit presenter la demande d'examen prelim inaire 
international s'il souhaite que I'ouverture de la phase nationale soit reportee a 30 mois a compter de la date de priorite 
(ou meme au-dela dans certains offices). 

Dans un delai de 20 mois a compter de la date de priorite, le deposant doit accomplir les demarches prescrites pour I'ouverture 
de la phase nationale aupres de tous les offices designes qui n'ont pas ete elus dans la demande d'examen preliminaire 
international ou dans une election ulterieure avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou 
qui ne pouvaient pas etre elus parce qu ils ne sont pas lies par le chapitre II. 



Nom et adresse postale de I'administration chargee de la 


Fonctionnaire autorise 


recherche Internationale 




^ Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 


Maria Van der Hoeven 


i^wi NL-22B0 HV Rijswijk 

Wji Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 






f^y (-^r^l -70) Pl4n-Pl01 6 
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NOTES RELATIVES AU FORIWULAIRE PCT/ISA/220 



Les presontes notes sont destinees k donner les instructions essentiolles concornant ie depot de modifications selon 
rarticle 19. Les notes sont fondees sur les exigences du Traite de cooperation en mati^re de brevets (PCT), du reglement 
d'execution et des instructions administratives du PCT. En cas de dK/ergence entre les presentes notes et ces exigences, ce sont 
ces demieres qui priment. Pour de plus amples renseignements, on peut aussi consulter Ie Guide du deposant du PCT, qui est une 
publication de I'OMPI. 



Dans les presentes notes, ies termes "artide", 'regie" et Instruction" renvoient aux dispositions du traite, de son reglement 
d'execution et des instructions administratives du PCT, respectivement. 



INSTRUCTIONS CONCERNANT LES MODIFICATIONS SELON L'ARTICLE 19 

Apres reception du rapport de recherche intemationale, Ie deposant a la possibilite de modifier une fois les revendications 
de la dem£U^de Internationale. On notera cependant que, comme toutes les parties de la demande inlemationale (rovondicattons, 
description et dessins) peuvent dtre modifiees au cours de ta proc6dure d'examen preliminaire intemational, il n est g6n6raJement 
pas neoessaire de depcser de modifications des revendications selon rarticle 1 9 sauf, par exempte, au cas ou Ie deposant souhaite 
que ces demieres soient pubiees aux fins d*une protection provisoire ou a une autre raison de modifier les revendications avant 
la publication Internationale. En outre, il convient de rappeler que I'obtention d'une protection provisoire n'est possltsle que dans 
certains Etats. 



Queries parties de la demande Intemallonale peuvent etre modtfleas? 

Selon Tartide 19, les revendications exciusivement. 

Durarrt la phase Internationale, les revendications peuvent aussi etre modifiees (ou modifiees a nouveau) selon 

I'artide 34 aupr^s de 1' administration chargee de t'examen preliminaire intemational. La description et les dessins 

ne peuvent etre modifiees que selon I'artide 34 aupres de I'administration chargde de I'examen preliminaire intemational. 

Lors de Touverture de la phase nationale, toutes lea parties de la demande Internationale peuvent dtre modifies selon 
I'artide 28 ou, Ie cas echeant, selon Tarticte 41 . 



Quand? Dans un delai de deux mols k compter de la date de transmission du rapport de recherche Internationale ou de 16 mois 

a compter de la date de priorlte, selon I'echeance la plus tardive. II oonvient cependant de noter que les modifications 
seront reputees avoir et^ revues en temps voulu si sites parviennent au Bureau intemational apres Texpiration du delai 
applicable mais avant I'ach^vement de la preparation technique de la publication intemationale (regie 46.1). 



Oil na pas depooer les modifications? 

Les modifications ne peuvent etre deposdes qu'aupr^s du Bureau intemationaJ; elles ne peuvent Stre d^pos^es ni 
aupres de I'office recepteur ni aupres de ladministration charges de la recherche intemationale (r^gle 46.2). 

Lorsqu'une demande d'examen preliminaire intemational a ete/est deposee, voir plus loin. 



Comment? Soit en supprimant entierement une ou plusieurs revendications, soit en ajoutant une ou plusieurs revendications 
nouvelles ou encore en modifiant Ie texte d'une ou de plusieurs des revendications telles que d^pcs^s. 

Une feuille de remplacement doit etre remise pour cheque feuille des revendications qui, en raison d'une ou de 
plusieurs modifications, differe de la feuille initialement deposee. 

Toutes les revendications figurant sur une feuille de remplacement doivent etre numerotees en chiffres arabes. Si 
une revendication est supprim^e, il n'est pas obligatoire de renumeroter les autres revendications. Cheque fois que 
des revendications sont renumerotees, elles doivent I'etre de fa^on continue (instruction 205. b)). 

Les modifications doivent etre effectuees dans la langue dans laquelle la demande InteiTiatlonale est public. 



Quels documents dolvent/pouvent acoompagner les modifications? 
Lettre (instruction 205.b)): 

Les modifications doivent dtre accompagnees d'une lettre. 

La lettre ne sera pas publics avec la demande intemationale et les revendications modifiees. Elle ne doit pas etre 
oonfondue avec la "declaration selon i'artide 19.1)" (voir plus loin sous "Declaration selon I'articie 19.1 )'). 

La lettre dolt etre redlgee en anglais ou en fran9als, au cholK du deposant. Cependant, si la langue de la demande 
Internationale est Tanglals, la lettre doit etre redlgee en anglais; si la langue de la demande Internationale est ie 
fran^ais, la lettre doit etre redlgee en fran^ls. 
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^^RStES relatives AU FORMULAIRE PCTnSA/220 (suite) 



La lettre doit indiquer lea differences existant entre les revendications telles que deposees et tes re ven die at ions telles 
que modifiees. Elle dort indiquer en particulier, pour chaque reven dication figurant dans la demande intemationale 
(6tant entendu que des indications identiques concemant plusieurs revendications peuvent etre group^s), si 

i) la revendication n'est pas modifiee; 

ii) la revendication est supprimee, 

iii) la revendication est nouvelle; 

iv) la revendication remptace une ou plusieurs revendications teltes que deposees; 

v) la revendication est le result at de )a division d'une revendication telle que deposee. 



Les esemples sulvants lllustrent la manlere dont les modifications doivent etre expliqu^es dans la lettre 
d'accxsmpagnement: 

1 . [Lorsque le nombre des revendications depos6os inrtialemerrt s elevait a 48 et qu'^ (a suite d'une modification de 
certaines revendications il s'eleve a 51 ]: 

"Revendications 1 a 15 remplacees par tes revendications modifiees portant les memes num^ros; revendications 
30, 33 et 36 pas modifiees; nouvelles revendications 49 k 51 ajoutees." 

2. [Lorsque le nombre des revendications deposees inrtiaiement s'elevait a 1 5 et qu'^ la suite <f une modification de 
toutes les revendications il s'eleve all]: 

Revenctications 1 a 1 5 remplacees par les revendications modifiees 1 k 11.* 

3. [Lorsque le nombre des revendications deposees initialement s'etevait a 14 et que les modifications consistent a 
supprimer certaines revendications et k en ajouter de nouvelles]: 

"Revendications 1 ^ 6 et 1 4 pas modifiees; revendications 7 4 13 supprimees; nouvelles revendications 1 5,16 et 
17 ajouteesJ ou 

'Revendications 7 4 13 supprimees; nouvelles revendications 15, 16 et 17 ajoutees; toutes les autres revendications 
pas modifies." 

4. [Lorsque plusieurs sortes de modifications sont faites]: 

'Revendications 1-10 pas modifiees, revendications 11 a 13, 18 et 19 supprimees, revendiations 14, 15 et 16 
remplacees par la revendication modifiee 14; revendication 17 divts^e en revendications modifiees 15, 16 et 17, 
nouvelles revendications 20 et 21 ajoutees." 



''Declaration oelon Tartlcle 19.1)** (R^le 46.4) 

Les modifications peuvent etre accompagnees d'une declaration expltquant les modifications et precisant I'incidence 
que ces demises peuvent avoir sur la description et sur les dessins (qui ne peuvent pas etre modifies selon 
rartidelS.I)). 

La declaration sera publiee avec ta demande intemationale et les revendications modifiees. 
Elle doit etre redigee dans la langue dans laquelle la demandelntematlonale est publiee. 
Elle doit etre suocincte (ne pas depasser 500 mots si elle est etablie ou traduite en anglais). 

Elte ne dort pas ^re confondue avec la lettre expliquant les differences existant entre les revendications telles que 
deposees et les revendications telles que modifiees, et ne la remplace pas. Elle doit figurer sur une feuille distincte et 
doit etre munis d'un titre permettsuit de Tidentifier comme telle, constitue de preference des mots "Declaration selon 
I'artide 19.1)' 

Elle ne doit contenir aucun commentaire denigrant retatif au rapport de recherche intemationale ou k la pertinence des 
citations que ce dernier contient. Elle ne peut se referer a des citations se rapportant k une revendication donnee et 
contenues dans le rapport de recherche intemationale qu'en relation avec une modification de oette revendication. 



Consequence du fait qu*une demande d*examen prellmlnaire internaticnal ait deja ete presentee 

Si, au moment du depdt de modifications effeotudes en vertu de Tartide 19, une demande d'examen prdlrminaire 
international a dej^ dtd presentee, le deposant doit de preference, lors du depot des modifications aupres du Bureau 
intemationat, deposer egatement une copie de ces modifications aupres de 1' administration chargde de I'examen 
preliminaire international (voir la r6gle 62.2a), premiere phrase). 



Consequence au regard de la traduction de la demande Intematlonalelors de Touverture de ta phase nationals 

L'attention du deposant est appelee sur le fait qu'il peut avoir k remettre aux offices designes ou eius, lors de I'ouverture 
de la phase nationale, une traduction des revendications telles que modifiees en vertu de Tarticle 1 9 au lieu de ta 
traduction des revendications teltes que deposees ou en plus de celle-ci. 

Pour plus de precisions sur ies exigences de chaque office designe ou elu, voir le volume il du Guide du deposant 
du PCT. 



Notes relatives au forniulaire PCT/lSA/220 (deuxieme feuille) (janvier 1994) 

BNSDOCID: <XSISA220NOFRP4_I_> 



o 



TRAiTE ((^Cooperation en matiere d^)»evets 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

R99079 


POUR SUITE notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/lSA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 00/01865 


Date du depot international (Vour/mo/s/a/inee; 

30/06/2000 


(Date de priorrte (la plus ancienne) 
(jour/mois/ann ee) 

01/07/1999 


Deposant 

RHODIA CHIMIE 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a Tarticle 18. Une copie en est transmise au Bureau international, 

Ce rapport de recherche internationale comprend 2 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. 



En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

I I la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de ia demande internationale remise a Tadministration. 

En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de ia 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, seion laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a ete estlme que certaines revendlcatlons ne pouvalent pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unlte de invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

PT] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par te deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne I'abrege, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

I — I le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 

I I presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 

de recherche internationale. 

La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 



rn suggeree par le deposant. Q Aucune des figures 

n'est a publier. 

j I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



Formulaire PCT/ISA/21 0 (premiere feuille) Quillet 1998) 



RAPPORT DE 



HERCHE INTERNATIONALE 



lemande Internationale No 

PCT/FR 00/01865 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C25B3/12 



Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



8. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C25B 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, et si realisable, lermes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoiie Identification des documents cites, avec, le cas echeant. ('indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



GOSMINI C ET AL: "El ectrosynthesi s of 
3-Th1enyl zinc Bromide from 
3-Bromothiophene via a Nickel Catalysis" 
TETRAHEDRON LETTERS, NL, ELSEVIER SCIENCE 
PUBLISHERS, AMSTERDAM, 
vol . 38, no. 11 , 

17 mars 1997 (1997-03-17), pages 

1941-1942, XP004055821 

ISSN: 0040-4039 

cite dans la demande 

voir le document en entier 



I I Voir la 



suite du cadre C pour la fin de ia liste des documents 



□ 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



* Categories spectales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 
considere comme particulierement pertinent 

"E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divojlgation orale. a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



"T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a l etat de !a 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou ia theorie constituant la base de I'invention 

"X" document particulierement pertinent: I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

"&" document qui fait partie de la meme famitle de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationale a ete effectivement achevee 



14 novembre 2000 



Date d" expedition du present rapport de recherche intemationale 



21/11/2000 



Nom et adresse postal e de I'administration chargee de la recherche intemationale 

Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Groseiller, P 



Formulaire PCT/ISA/210 (deuxieme feuille) (juittet 1992) 



o 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



o 



Intern lal Application No 

PCT/FR 00/01865 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

PC 7 C25B3/12 



According to International Patent Classification QPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by ctassitication symbols) 

IPC 7 C25B 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practicai. search terms used) 

PO-Internal, WPI Data, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



60SMINI C ET AL: "El ectrosynthesi s of 
3-Thienyl zinc Bromide from 
3-Bromothiophene via a Nickel Catalysis" 
TETRAHEDRON LETTERS, NL, ELSEVIER SCIENCE 
PUBLISHERS, AMSTERDAM, 
vol . 38, no. 11, 
17 March 1997 (1997-03-17), 
1941-1942, XP004055821 
ISSN: 0040-4039 
cited in the application 
voir le document en entier 



pages 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



□ 



Patent family members are listed in annex. 



** Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the put)lication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

•P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T' later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is teiken alone 

"Y" document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of tine same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



14 November 2000 



Date of mailing of the international search report 



21/11/2000 



f^ame and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authonzed officer 



Groseiller, P 



Form PCT/ISA/210 (seoorxl sneetl (July 1992) 



PCT/FROO/01865 

TRAIXr DE COOPERATION EN MATI^E DE BREVETS ^ 

Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL '• '■ - 



rQ, 



PCT 



INFORMATIONS RELATIVES AUX 
OFFICES ELUS QUI ONT RECU 
NOTIFICATION DE LEUR ELECTION 

(regie 61.3 du PCT) 



Date d*expedition (jour/mois/annee) 

22 mars 2001 (22.03.01) 



Destinataire: 

RICALENS, Frangois 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

Rhodia Services 

40, rue de la Haie-Coq 

F-93306 Aubervilliers Cedex 

FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R99079 


INFORMATION IMPORTANTE 


Demande intemationale no 
PCT/FROO/01865 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 

30 juin 2000 (30.06.00) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
01 juillet 1999 (01.07.99) 


Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. Le deposant est informe que le Bureau international a, conformement a I'article 31.7), notifie a chacun des offices suivants 
son election: 

AP :GH,GM,KE,LS,MW,MZ,SD,SUSZ,TZ,UG,ZW 

EP :AT,BE,CH,CY,DE,DK,ES,FI,FR,GB,GRJE,IT,LU,MC,NUPT,SE 

National :AU,BG,CA,CN,CZ,DE,IL,JP,KP,KR,MN,NO,NZ,PL,RO,RU,SE,SKJJS 

2. Les offices suivants ont renonce a Texigence seion laquelle ils sont notifies de leur election; la notification de leur election 
leur sera envoyee par le Bureau international seulement a leur demande: 

EA :AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU,TJ,TM 

OA :BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GW,MUMR,NE,SN,TD,TG 

National :AE,AG,AUAM,AT,AZ,BA,BB,BR,BY,CH,CR,CU,DK,DM,DZ,EE,ES,FI,GB,GD, 

GE,GH,GM,HR,HUJDJNJS,KE,KG,KZ,LC^K,LR,LS,LT,LU,LV,MA,MD,MG,MK,MW,MX, 

PT,SD,SG,SLSUTJ,TM,TR,TT,TZ,UA,UG,UZ,VN,YU,ZA,ZW 

3. It est rappele au deposant qu'il doit aborder la "phase nationale" aupres de chacun des offices mentionnes ci-dessus avant 
Texpiration d'un delai de 30 mois a compter de la date de priorite. Pour ce fa ire, 11 doit payer la ou les taxes natlonales et 
remettre, si elle est prescrite, une traduction de la demande intemationale (article 39.1 )a) ainsi que, le cas ech^ant une 
traduction de toute annexe du rapport d'examen pr^liminaire international (article 36.3)b) et regie 74.1). 

Certains offices ont fixe des deiais superieurs au delai mentionne ci-dessus. Pour des renseignements d^tailles au sujet des 
delais applicables et des actes a acco.mplir a Touverture de la phase nationale aupres d'un office donne, voir le volume 11 du 
Guide du deposant du PCT. 

L'ouverture de la phase regionale europeenne est differee jusqu'a Texpiration d'un defai de 31 mois a compter de la date de 
priorite pour la totalite des Etats designes aux fins de I'obtention d'un brevet europeen. 



Bureau international de I'DMPI 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 



no de telecopieur (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise: 

Jocelyne Rey-Mill^t 

no de telephone (41-22) 338.83.38 




Formulaire PCT/IB/332 (septembre 1997) 



3916268 



.a 



PCT/FROO/01865 

TRAltH^DE COOPERATION EN MAth^E DE BREVETS ^ 



Exp6diteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION DE LTNREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction adnninistrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

RICALENS, Frangois 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

Rhodia Services 

40, rue de la Haie-Coq 

F-93306 Aubervilliers Cedex 

FRANCE 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 

OSavril 2001 (03.04.01) 


Reference du dossier du d^posant ou du mandataire 
R99079 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FROO/01865 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
30juln2000 (30.06.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 
1 X 1 led^posant | | I'inventeur | | le mandataire | [ le representant commun 


Nom et adresse 

RHODIA CHIMIE 

25, Quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de t6Ieimprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
1 1 la personne | | le nom X I'adresse [ [ la natlonalite | | le domicile 


Nom et adresse 

RHODIA CHIMIE 

26, quai Alphonse Le Gallo 

F-92512 Boulogne-Blllancourt Cedex 

FRANCE 


Nationality (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de t^l^phone 


no de telecopieur 


no de tel6imprimeur 


3. Observations complementaires, le cas echeant: 


4. Une copie de cette notification a 6t6 envoyee: 
1 X 1 a ('office recepteur | [ a ux offices design^s concernes 
[ 1 a ('administration chargee de la recherche Internationale [ X [ aux offices elus concernes 
1 X 1 a I'administration chargee de I'examen pr^liminaire international | | autre destinataire: 



Bureau international de I'OMPI 
34, chennin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 



no de telecopieur (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise: 

Jocelyne Rey-Milfe 
no de telephone (41-22) 338.83.38 




Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 



003940386 



